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anioninternalmodesareexaminedin detailby meansof band-shapeanalysisandcomponentfitting
procedures.Positionaldisorderinducedbytherandomcationicsubstitutiondeterminesstrongincreases










dispersivoy RamanportransformadadeFourier)deunaseriedemuestrasintéticasde la solución
sólidaaragonito-estroncianita.Ademásdelosdosmiembrosextremos,onanalizadasnuevemuestras
intermediascuyascomposicionesvaríande modouniformeentreCa09SrO.¡COjy CaO¡Sr09CO)"Se
realizaun examendetalladode los modosinternosdelanióncarbonatoempleandoel análisisdel
perfildelasbandasy el subsecuenteajustedelosdistintoscomponentes.La incorporaciónaleatoria
delsegundocatióngeneravisiblesfenómenosdedesordenposicionalconel consecuenteincremento
(hastacasiduplicarse)delasemianchuradeciertasbandasvibracionales.Departicularinterésonlos
resultadosobtenidosenlosmodosdoblementedegenerados(tensióny flexiónantisimétricas,vj y v4)
conla aparicióndetrescomponentesnlabandadetensiónenel espectroinfrarrojoy otrostresen
.Autorparacorrespondencia
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la banda de f]exión del espectroRaman, asignadosrespectivamentea un sobretonodel modo de
f]exión en posible resonanciade Fermi con el fundamentalde tensióny a una escisión Davidov. El
análisis de las bajas frecuenciasde los espectrosRaman-TF es reveladorde una cohesiónentre las
capascatión/carbonato/cationmásdébil en el aragonito(sint}que en la estroncianita(sint}.
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Introducción
En la naturaleza,los dospolimorfosmás
importantesdel carbonatode calcio (calcita,
romboédricoyaragonito,rómbico)raravezse









daddel sólido.Así mismo,la estabilidadela
estroncianitasevereforzadaconla sustitución
delestroncioporcalcioen,aproximadamente,
] 2.5 moles%. Además, parece ser
energéticamentemásfácil introducirion cal-












































































y CaCO" conteniendo como cationes
impurificantesotrosionesdivalentescomoFe2+,
Mn2+,Co2+oCd2+.Setrataentodosloscasosde
muestras de origen natural y el estudio


























daporNaCI 0.43M, MgCI20.078M Y CaCI2
O.10M ala queseañadierondiversascantida-
desdeSrCI2deformaquesufracciónmolar,XSr'
fuera0.1,0.2,0.3,0.4 ó 0.5.La disoluciónse
calentóhasta76:t0.5°C y, manteniéndosecon
vigorosaagitaciónadichatemperatura,seaña-
dió gotaa gotala cantidadestequiométricade
carbonatomedianteunadisolucióndeNa2CO,
0.75M. Completadala precipitación,la sus-
pensiónsemantuvoa la temperaturadereac-






tomavaloresentreI y 0.5)sellevó a cabode
modoidéntico,salvoquela concentraciónini-
cialdeSrCl2fuedesólo0.05M, ajustándosea





pués, se lavaronuna vez con acetonay se
secaronenestufaconvencionala 110°Cduran-
te,al menos,24 horas.
La composiciónquímicade los sólidosse
determinódisolviendounapequeñapartedelos




peradanuncasuperóel 5%. La purezade las
muestras econfirmómediantedifracciónde
RayosX, realizandobarridosa unavelocidad

































cinco barridosentre2000y 300 cm-I, a una
velocidade90cm-.min-I.Entalescondiciones,



























Simetrialibre Simetriadeldominio Grupo factor Actividad
DJh Cs DJh
A" Raman
VI A,' ............ EJg Raman
ATs(a.)] E,u InfI-alTojo
V2 A]" E]u InfI-aITojo
B" Raman
V3 E'-/.... E]g Raman
A"[a(a.)] A,u Inactiva




















de onda obtenidospara el aragonito y la
estroncianitasintéticos(IR: ]086.3y 1073.7;
Raman-TF: ]085.7y]072.0cm'l)secorrespon-
den bien con lo previamente reportado
(Huang&Kerr, ]960; Griffith, ]969 Y 1970;
Whyte,]974;Hermanetal., ]987;Coleyshaw








que el análisisteórico (Tabla 1) prevédos
componentesactivosenIR consimetríasB/uy










del modoVI (A) conel poderpolarizantedel
catión,taly comolo definenBrookery Bredig










polarizante.En el casode los carbonatosaquí
estudiados,sinembargo,noesposibleincluir
en la mismalínearectaa la cerusita,PbCO"
tambiéndeestructuraaragoníticacuyo modo
detensiónsimétrica parecennuestrosespec-





los enlacesentrelos ionesplomoy los iones
carbonatonosonenlacesiónicospuros,dadala
granpolarizabilidad elionplomo,hechoque,





frentea la composiciónde las muestras.Es
evidentela linealidaddelcomportamiento,lo
quepruebaquelasmuestrasdecomposiciones
mixtas son fases únicas con un cambio
composicionalmonótono,esdecir,formando
unasoluciónregularconformepredicela ter-
modinámica(Caseyel al., 1996).Los resulta-
dosnuméricosde las correspondientesregre-




La Figura 4 B ofrecela evoluciónde las
semianchurasdelabanda.Seobserva,tantoen
el casodeIR comoenel delRaman-TF, un
progresivoensanchamientoquealcanzasu
máximo,casiduplicándoser spectoalvalorde




















to en los espectrosIR (o) y Raman-TF(.) en
funciónde la fracciónmolardeestroncioen el
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La Figura5A muestral regióndeinterésen





















* Paraevitar confusionescon los correspondientes
mineralesy siguiendolasrecomendacionesdelaIMA [Bol.
SocoEsp.Miner., 19(1996),183].losproductossintéticos














Figura5. (A) BandaIR correspondientea la
flexiónfueradel planodelanióncarbonato.La
bandamásanchacorrespondeal aragonito(sint),




























































banda,en su conjunto,es considerablemente
asimétricahacialosnúmerosdeondamásaltos.
Unanálisisdelperfildebandayposteriorajuste




se ha asignadosiguiendo10 propuestopor
Couture(1947)segúnla cual la bandamás
intensa(a-859cm-Ienlospresentesresultados










Figura 5 A), se debe a que el componente
centralvahaciéndosecuantitativamentemayo-





















reglasde simetríalo permitan;sin embargo,
dicha condiciónno es suficiente:además,la
orientacióndelmomentodipolarasociadodebe
cambiardurantela vibración,ya quesi no lo





.es inferior al del calcio. Cabepensarque la
aparicióndelmodoB2/1'permitidaporlasreglas
de selección, pueda verse físicamente
ensombrecidal no producirun cambiosufi-






































pectoal modoVI (A). Su posición cambia
linealmenterespectoa la fracción molar de
estronciodesdelos1462cm-1delaragonito(sint)





descrito para el modo VI (A): en el
aragonito(sint)esaproximadamente8.0 cm-I,
~'~
890 880 870 860
cm-l
850 840
Figura 7. BandaIR correspondientea la
i'!cxiónfueradelplanodelanióncarbonatoenla
cstroncianita(sint)(línea discontínua) y la
witherita(líneacontínua).Parafacilitarla com-
paracióndelosperfiles,labandacorrespondien-



























(~v=-17 cm-I); (2) estrechamientode la banda,
cuyasemianchurapasade 145a 112cml, más
pronunciadoenla zonadelosnúmerosdeonda







































taciónque damosa los datosobtenidospor
nosotrosescomosigue:los doscomponentes
detectadosasuperioresnúmerosdeonda(1569.6
y 1489.5cm,lenel aragonito(sint)y 1531.1Y
1469.2cm,len la estroncianita(sint), sonel
productode la rupturade la degeneracióndel
































S?+ Comoonente1 Comoonente2 Componente3
mol% v SA % v SA % v SA %
O 1569.6 58.2 4.3 1489.5 107.5 78.8 1410.1 80.0 16.9
10 1565.6 66.8 6.8 1487.8 104.4 75.6 1409.0 83.8 17.6
20 1563.4 69.6 7.0 1486.0 99.0 74.1 1409.4 86.2 18.9
30 1559.4 76.8 10.1 1485.2 96.4 65.8 1408.3 86.0 24.1
40 1554.9 82.3 13.6 1481.4 90.3 65.5 1408.8 80.5 20.8
50 1551.9 78.3 13.0 1481.1 86.0 60.4 1407.6 83.2 26.5
60 1548.2 84.8 15.4 1478.2 80.8 59.2 1408.0 81.0 25.4
70 1544.4 90.0 16.7 1476.7 76.0 51.0 1407.6 84.7 32.3
80 1538.7 97.0 20.5 1473.7 72.4 45.2 1407.3 87.4 34.3
90 1534,7 99.1 20.9 1472.5 69.1 46.2 1407.0 83.1 32.9
100 1531.1 98.1 18.5 1469.2 64.3 48.6 1406.6 78.3 32.8
168 GONZÁLEZ MARTÍN, P. etal.
te al aragonito(sint). El espectro de la
estroncianita(sint), revelala presenciade un
hombrohacialosnúmerosdeondainferioresen
labandamásimportante.El pequeñopicositua-
do a ea.710cm-Ies igualmenteclaro.Existe
unaconsiderabledispersióndedatosenla lite-
raturaen lo quehacereferenciaa estabanda.
Así, determinadosautores(Huang&Kerr,1960;
Griffith, 1970)describenla presenciade un
sólo pico tantoen el aragonito(a 703 cm-I)
como en la estroncianita(sint) (a 702 cm-I),
aunquegeneralmenteseseñalalapresenciade




717 Y 721 cm-I)son observadospor Frechy
Wang(1980).Esprecisosubrayarquelapeque-
ñabandasituadaenlos númerosdeondamás
altosno debeconfundirsecon el satélite co-
mentadoal discutirel modov2(A') en los es-
pectrosIR, yasignadoalmodocorrespondiente
Estroncianita














simetríadel anión. Según la asignaciónde
Couture(1947),eldobleteintensocorrespondea
losmodosB/ (701.3cm-I)y A/0 (705.7cm-I)g .'





de los espectrosIR: el catiónenpresenciaes
capazdemodularlas previsionesdel análisis
teóricoatravésdesuinfluenciasobrela inten-

















partedel desplazamiento(entreel 66% en el
componente3yel77%enelcomponente1)ya
sehaproducidoenlamuestraequimolar(Figu-
ra 11A). En lostrescasos,seproducenfuertes
incrementosen lassemianchurasde todoslos
componentes,quealcanzansumáximaexpre-







viE). Posición(v) y semianchura(SA), encm'l.
,
La Figura12muestralaregióndelmodode
flexión antisimétricaen los espectrosIR de
diferentesmuestras.La rupturadeladegenera-
ción es evidenteen el aragonito(sint)y la
estroncianita(sint},si biennoapareceninguna
pequeñabandaaccesoriasimilaralaobservada

























similara lo ya comentadoparalos correspon-







Figura 12 incluyeestemodoen la witherita
(BaCO) donde, a pesar de su estructura
aragonítica(grupoPmcn), la degeneraciónse
mantiene.Seconstatadenuevolainfluenciadel









6. La coincidenciaconlos datospublicados
paraelaragonito(Couture,1947;Frech&Wang,
1980)esmuybuena,sobretodoteniendoen
S;+ Componente1 Componente2 ComDoneme3
moI% v SA % v SA % v SA %
O 701.3 4.3 36.0 705.7 5.4 60.3 716.5 6.0 3.7
10 700.6 4.7 28.8 704.9 6.4 62.9 716.0 7.0 8.3
20 699.7 5.1 24.2 704.1 7.3 64.6 715.2 8.7 11.2
30 699.0 5.4 21.9 703.4 8.1 65.5 714.0 10.2 12.6
40 698.1 5.7 21.3 702.3 8.6 65.8 713.3 11.2 12.9
50 697.7 6.0 22.1 701.7 8.8 65.5 712.2 11.3 12.4
60 697.7 6.3 23.9 701.9 8.7 64.8 712.3 10.4 11.2
70 697.5 6.5 26.3 701.4 8.4 63.9 711.7 8.9 9.9
80 697.4 6.3 28.8 701.2 7.7 62.7 711.6 7.1 8.5
90 697.3 5.8 31.0 700.9 6.7 61.5 710.6 5.7 7.5
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Fracciónmolarde S~+
Figura 11.Númerode ondade apariciónde
los distintoscomponentesdel modo de flexión
antisimétricadel anión carbonato.Arriba:resul-
tadosdelosespectrosRaman-TF.Abajo:resulta-















en el planodel anión.La bandamásintensa
(153.3cm-lenelaragonito(sint)y 147.8cm.len
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Figura 12.BandasIR correspondientesal modo










Figura 13. Resultadodel ajustedebandas
en la regióndelespectroRaman-TF correspon-
dientea losmodosexternos.El residualsemues-
tra debajode los espectrosy las componentes
ajustadas.
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Figura 14.De los componentesconintensida-
dessuperioresal 1%,sólodosdelospresentes
enel aragonito(sint), situadosa 215.6y 248.5
cm-I respectivamente,parecenno tener su
correlatoenlaestroncianita(sint).Esderesaltar
la no linealidad de los dos componentes
asignablesa laslibracionesdelanioncarbona-





TF correspondientesa los movimientosde los
centrosde gravedadde los iones(o) y a las
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1--=(~)' m.=(1.115:f:0.010)' .~=0.843:1:0.016f. v. m. 147.6
loquesignificaunafuerzadecohesiónentrelas
capasmásimportanten la estroncianita(sint)





















Ara¡:onito (sint) Estroncianita (sint)
Posición SA Int. Posición SA Int.
Couture FredJ.& Este White Hennan Este
(1947) Wang .trabajo (1974) etal. trabajo
(1970) (1987)
106.8 5.8 <1 105 102.0 7.0 5
113 112 115.4 14.5 8 119 114.8 8.2 7
123 129.3 8.0 1 132 128.6 8.9 3
146 142 143.1 8.2 10 150 148 147.8 9.3 100
154.7 152 153.3 10.0 100 162.1 7.7 2.5
161 163.5 4.8 1 170.8 7.0 5
183 180 180.6 8.0 10 183 183 180.6 12.0 70
193 190 191.3 11.2 10 220 214.6 3.8 <1
208.5 206 206.4 8.3 47 235.3 7.1 1.5
216.6 214 215.6 10.8 10 249 249 245.2 10.9 9
250 248 248.5 12.5 4 259.1 11.4 5
263 260.4 9.2 3
276 272 272.3 12.5 5















nican ]a desapariciónde toda estructurade









conservativa como para mantener
vibraciona]mentepocoalteradalaconductadela









































































la serie.Bischoffetal. (J 985),estudiandome-
dianteespectroscopíaRamanunacalcitasinté-
ticaconel 15%decontenidoenMgCO),comu-
nican la desapariciónde toda estructurade








ción catiónicapareceser lo suficientemente
conservativa como para mantener
vibracionalmentepocoalteradalaconductadela
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de la solución sólida aragonito-
estroncianita.Tesis de Licenciatura.
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